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(5^} Selon Ilrrvention une couche mine* d* hUttfrfu iutira££rV 
aucteur ast realisee par LP-MOCVD (Low Prat surt M eta (orga- 
nic Chemical Vapor Deposition « ipixax'e en phase vapsur 
tfofginameMUiqu** a prassion rtdurteJ, L'oxydvtion du supra- 
conductfiur tsi reeli»6e au fur at » m»*uie da l'6p(tnoe pv 
appoa cTun gaz oxydam dans le reacreur depitaxie. 

Avaniage* at aapJi cations : Absence de rectiit d haute tem- 
perature et done postibllic« de rtafisstion (fun* coud>e supra- 
conductrice iur un semi-conducteur. 
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PRO CEDE Dfi XEALISATION VAX. EPITAJCIE 
D'UNE COUCHE DUN MATERIAL* 5XTRACQKDUCTEUR 

L'invention concern* on procedo de realisation par 
epltexJe d'une couch* d T un mate Ha u rapraconductour *t pluft 
per UcuJLleren>ent un procede permettant d'obtenlr une oouehe 
mince eupraconductrlce monocriatalllne pouvant a'intecrer *ux 
5 substrat temieonducteur. La technique utilise est la technique 
d'epitaxfe en phase vapeur ft faible presstan d'arginaradtalllques 
(LP-MOCVD ou Low Pressure Matalorfanie Chemical vapor 
Deposition) . 

lAts oxydes supraconducteurs a base de Y, 8g /a Co f O 
10 presentent une temperature critique elevte, pouvant avoislner 
90°K pour certainea compositions atoechtometriquei d 'tillages 
(YBa 2 Cu^0 7 par gxemple). Des lors, on peut envisager de les 
utiliser dans des dispositifs a supraconducteure fonctionnant & 
la tempi rat ur* de lstctt liquide (77° K) at titilisant botamment 

15 l'effet Joseph son. On peut clter drs applications au traitertAfcttt 
dca sfgaaux electriques hyperfrequences, analoglques (retard de 
slgnaux, chan foment de frequence, correlation de deux aigcaux, 
filtrage en frequence) ou nuntfriques (converttveew 
analog)que~num6rique, circuits loflques. mSmoires), mala 

20 egalament a la inaene tome trie amsi qu'a la photod* taction 
(bolometre) . 

Toutes ces applications rendent partiealiercment 
interessante 1* Integration de dlspositlfs a. supraconducteurs 
avec des circuits Jntegres. On pout tmagfner, par example, 
75 d'lntegrer sur un meme subatrai sernfeonducteur un bolometre & 
Jonctlon Josephson avec son circuit d 'amplification. 

Pour do teiics applications, 11 est u6oessalre do 
pouvoir reallser des couches mines* monoeristalllnes de 
aupraconducteurs a base de Y, Ba, Cu, O stir dea substrata 
3° eemiconclucteurs, Silicium ou m-V. 
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Le$ method a* d 'Elaboration actuolloc das couche* 
minces da matoriau smpracenducttur tol qua Y B& Cu o par 
sputtering (pulverisation cathode) at apitaxle par Jet 
moleculalre (MBE ou Molecular Baam Electronic) aaceaaitent un 

5 depftt prelimta&lre de Y, Ba, Cu sulvi d'un racuit a 1000*C aous 
oxygene pour 1'oxydatlon do la couche obtenue. Outre la fait qua 
las depots realises sent fortement polycristallins, 11 est a 
notor qu'un chauffage A 30O0°C jwjus oxygene est absohxineat 
incompatible av«c tout* technique de realisation da circuits 

16 Integra*. 

Una method* da realisation da couches minoas 
supraeonductrieas menoerlstallines a plus baas* tamperaftxre est 
done necesBAlre. La technique de LP-MOCVD p«rmot d« rapondre 
a de telles exigences da facon a pouvolr reaUser des couches 
15 aupracon due tricar rur uxi substrat on un dispoaltif 
semiconducteur sans deteriorcr ce seralconducteur. 

L 1 in vent ion concorna done un precede da realisation 
d'une couche d'un materlau aupracondueteur sur un substret 
semicoftdacteur , c&r&cterise en ee qu'U, comports : 

20 - ume etapa d^pltaxie en phase vapeqr a preasion 

raduita d'au rooins un melange d'organometalliques, le metal da 
chftcun de cas organometalliques atant un constituant a epjtaxler 
du materlau aupraconductaur sur la aubstrat at d'un Rax 
oxydant apportaat una espeee cvydante, chAque organometallique 

25 atant decompose thermiquernent tancfJs qu'un pz porteur 
transfer? las prodults d f 6v*po ration vers un subatrat 
aemicondnctaur port« a una temperature delenninee, la 
composition du melange d'organometalHques at la flux du gaz 
oxydant atant determines pour que la materlau aupracondueteur 

30 ait una composition lui con f« rant des careeteristlques 
s up r Aeon due trices . 

Les dlfferents objets at caracterisUqves de 
l'lnventioa apparaitront plus clafrement dans la description qui 
vb sulvre faite a titre d'exemple en ko reportant aux figures 

35 annexees qui repregentent : 
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- la Hgure 1, un example d'une Installation 
d'epitaxie permettant de mettre en oeuvre le procide de 
I'lnventlon ; 

la figure 2, une variant© de ^installation 
5 d'epitaxie de la figure 1. 

1/ invention consist* done en la realisation par 
epitaxie en phase vapeur d'organometalliques & pression r&iuite 
(LP-MOCVT) de couches minces cupraconductriees 
monoerlstalllnes ■ base de Y, Ba. Co, o ou l'oxygene pent otre 

10 partiellement ou totalement remplace par S, Se, CI ou F. 

Ces qustre elements presentent en effet senaibleroeni 
la meme affJnlte electronique que Vvxygkne at aont ausceptibles 
d'augmenter senaibleroent la temperature critique de la couche 
supraeonductrJce ainsi que sa stabilite. 

15 L'epltajde pap LP-MOCVD neeessite do disposer pour 

chaque constituent du materl&u supra conducteur a epitaxier d'un 
compos© organ!qu» a base da ce const Ituaat. Cost alnsl qua 
pour reeliser un metSrlau supr&conducteur du type Y - Ba - Cu 
- 0 on dclt disposer de sources organometalllques utilisables 

20 pour Y, Ba t Cu qui sont respect lvemant : 

1) pour la baryuro Ba : Ba (C-H-), = Cyclopentadienyl baryum 

C'est un solid* in colore qui ae decompose avant 
d'Atteindre son point do fusion. 

2) pour 1 'yttrium Y : Y (£5^5)2 B Cyclopentadienyl yttrium. 

25 C'est un foUde In colore dent le point de fusion est 

de Z95°C. 

L'yttrium peut €tre parttalleinent ou totalement 
rempiac* par i'ytterbium dans los couches supraeonduotrloos. A 
eette fin, on peut utillser Yb (C 5 H 5 ) 2 * Cyclopentadienyl 
30 ytterbium coram© source d 'ytterbium. C T est un solide vert sombre 
dont le point de fusion est de 273°C. 

3) Pour le culvre Cu : Cu (Cu 5 H s ) 2 .P (C 2 H 5 ) 3 « 
Cyclopentadienyl culvre * trlSthylphosphine. 

C'est un solide incoloro dont le point do fusion est 

35 de 127°C. 
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Les sources gazeuses oxydsntes u till sables pour lea 
autres especes chlmftques aont selon l 1 invention, outre 
i'oxygtae Oj : 

' HQ pour CI, 
5 - HgS pour S 

- un melange gazeux a base de Fluor (F) 

- melange gaxeu* base de Selenium (Se) 

La figure 1 reprtsente un schftma de prfncipe du 
ri&oteur LP-MOCVD pour 1'epltaxia da couches minces 
10 supraconductrices selon 1 'invention. 

Un creuset 1 cent lent un melange da poudres 
arganlquea a base de constituents du materSau eupraconducteur a 
obt»nir. Par exemple, dene le cas d'un materia u supreconducteur 
Y Ba Cu O, on a dans le creusat un melange des 
U organomotalllques pracedomnwnt d$erlts tels quo Y (C.H.). t Ba 

D D Z 

(C 5 H 5 ) 2 » Cu C c a H 5 ) 2 .P(C 2 H 5 )^. Cos poudres d'organometalliquee 
aont dans das proportions adequate- pour obtenir la 
stoechlotoetrie voulue. 

, Le creuset 1 est place au sein d'un four da pyrolyae 2 

20 porte a une temperature de 700 a 800° C de maniere a decomposer 
les organomctAlliquos. 

Att-dassus du creusat eireule un ght tel da l'ezota 
(gaz vecteur) fourni par un reservoir 11 at eomnaunlquant par 
un ecces 8 avec le reacteur. Ce gaz se charge en un compos* de 

22 constituents contenus dans le melange de poudres 
d'organom^talliquea tels que Y, Ba, Cu dens les proportions de 
composition du m&ange do poudre. Le reacteur est a use 
pressien. par example, de 1/10 d 1 atmosphare . 

Selon l T lnventlon r l'acces 7 permet d'injecter de 

30 I'oxygfcne on un gaz a base d'un element chimique ayant des 
proprletes oxydantes volsines de I'oxygene tel que du chlore 
(CI), du soufre (S), du selenium (Se), du fiuor (F) ot ayant ia 
meme element electro* negatlvlte que 1'oxygene. 

Le melange de ga£ ainsi inject* par Tacces 8 et 

35 porteur des constituents Y, Ba, Cu est transnis dans one 
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ehambre de reaction 3 avec ud apport d'olement oxydant qui a 
Hou par un acoos 7 a I'entrea da la ehambre 3. 

La ehambre da reaction est eonatituee d'un tuba da 
quartz 3 au soln duquol un substrat 4 monocriatallin (Si ou 
5 semieenducteur III-V) eat posiUonne sur un tuscepteur 5 en 
graphite chauffd par Induction a Taida d'enroulenieats 6. 

A Vitesse da dop6t faible, tea composes Y, Ba, Cu et 

0 (ou un autre oxydant) reallsent una eoueho monocristalline da 
supraconducteur . 

10 Das sorties 9 et 10 permettent 1 Evacuation des gaz 

residuals apres pas saga dans la chombrt de reaction 3. 

L'exempie est donne ci-apres d'un depot Y, Ba, 
Cu. 0, sur substrat da Siliciuxn. La procedure dolt etro la 
sulvanta.: 

15 1) Un eheuffag* du substrat de SUIeiurn eat opere 

pour nettoyer le substrat 4. 

2) On on vale 1 'azote a travers le four de pyrolyse qui 
contlent Its orgenometaUiques a base de Y. Ba et Cu. Ce gas 
vectaur ae charge en Y, Ba, Cu. puis ast envoy* vera la 
20 ehambre de reaction pour y realise r le depot. 

Une guantfta eontrdiee da 0 2 ast jointe a eette phase 
gaieuse pdur uicorporer dans la couch* supraconductrlco la 
quantite d'oxygene dtsiree. 

Le depdt de Y, 9a, et O est fatt «ur le substrat 
15 de Sliiclum porte a une temperature comprise entre 400 et 500°C. 

Cette temperature est tout a fait compatible avec ia 
presencu de compos ant* electroniques sur la subetrat de SflicUun. 

La vltesse de depAt doit etre falble, de l'ordra de 

1 angstroem par seconde pour realise? una couche monocrlstaJulne . 
30 Dans ce qui precede, on consider* que I'lnstaJlaUon, 

d'eprtaxie ne pesstde qa'un four de pyrolyse et un eeul oreuset 
comma represente sur la figure. Sans aortlr du cadre de 
l'inventlon, on peut egaiement envleager cVavoir autant de 
creusets 11, 12, 13 qu'fl y a de types de poudrea 
35 organoTTvetalUques et done de constituents et oventuellemeat 
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auiant de fours da pyrolyse. La sortie de cbaqua creuset est 
racwde* coram cela ast represent* en figure 2 a Tencelnte de 
reaction 3, de telle facon que ie gaz portour pro variant du 
reservoir 11 passe au-dessus do cbaque sortie dt crtusat 11, 

5 12, 13.Des vannes 14, 15. 16 permettent de regler les debits de 
materlaux provenant des creusets U> 12, 13 pour ebtaair une 
composition d6 termini e du roateriau supraconducteur. Salon 
l'exemple precedent, les creusets pourraient contenir les 
prodults Buivants \ 

10 - poUr la crauset 11 = Y ( C S H 5^2 

- pour le crauset 12 « Cu(C 5 M 6 ) 2 - PCCjH-) 

- pour le creuset 13 « Ba(C.H s ) 2 

Les temperatures des creusets pourront de cq fait 6tre 
reglees Independamment les unes des autres. 
^ Los A vantages de la technique de croissant* decrite 

ci-dessus par rapport aux techniques actueliement existantes 
d 1 elaboration de supra con due tours YBaCuO telles que U frlttage, 
le sputtering, la MBE sont les suivants : 

1) On peut effectuer una crolssanoe par monocouches 

20 atomiques. 

On pent sins! ebtenir un monocristal con tenant una 
quantite d'oxygene parfeitement controlee at obtenlr una 
axcellente homogenelte da cofnpositlon d'alliage. 

2) On peut rempl&ccr factlemeut la source d'oxygene 
25 par d'autres types de sources gaze uses telles que H 2 S, ... de 

maniere a reallser et tester d Iff brents aillages. 

3) Grande simpliejte de mlse en oeuvrc, flexibUJta. 

4) L'tocorporAtlon da l'oxygene (ou de I'element 
oxydant) se fait en cours de croissancc at ne Qecessfte pas un 

30 reouit a haute temperature. 

n est blen evident que la description qui precede n r a 
ete fait qu'a titre d'exemple non Umitatif. D'autres variants* 
peuvent etre envisages sans sortir du cadre da l'invention. Les 
valeura numerlques n'ont ete fournies uniquement que pour 

35 niustrer la description. Par allleurs, implication de 



11/26/2001 18:39 



800*1215585 



REEDFAX 



PAGE 09/12 



7 

l'lnv»nt!on k un m*t4rku * base tie YBaCuO n'a $t* tournlt qu'4 
Utra d'axemple, ainct que l'utillaatten <3e l'oxygta* qui prat 
•ti* rempUce par un autre ailment tel qua cfalor*, aoufre, 
841enium ou fluor. 
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REVENDICATTONS 

1. Prooodo da realisation d'una couch© d'un uateriau 
gupracondactour aur un fubstrat oamlconducteur, earacterirt on 
ce qu'U corapcrte : 

- una etapa d'epltaxk en phase vapaur a praasfan 
r£duJie d'au molns un malange d'organomataUiquas, 1b matal da 
chaoun de caa organocDetalllquas ttant un constituent 4 apltaxltr 
du materiau supraconductQur aur lo substrat et d'un gaz 
oxydant apportant una aapace oxydant* , cb&qUe org&nometflUique 
it&nt dd compos* thermiqueiaonttandja qu'un fax porteur tranafare 
las produits d'avaporatlon vara un aubetrat aamjeonductaur port© 
a une temperature determlnee. la composition du melange 
d'organatnetalliquos at la flux du gaz oxydant etant detarminas 
pour que la materiau supraeondueteur ait una composition lui 
ccnferant des caxactarlftiques tup raconduc trie* s. 

2. Procdde da raallaation aalon la revendlcatSoa 1, 
caract$ri*e an ca qua la ga* oxydant e«t a baaa d'un ailment 
ch unique oxydant autre que foxy gene et ayant la mftme 
electro- nagatjvite qua l'axygaue. 

3. Pracedo da realisation salon -la revendication 1, 
caractarisa en ca qu'il comport* 1'apJtaxle da pLuiioura 
arganomatalliques separament, le metal da ehaqua 
organomttftUIqua etant un conBtlroanl du materiau 
flupraeonducteur a obtanir et Ic debit d'avaporatlon da cbaqua 
organometftUicrue etant regl* da faeon a obtenir des 
earaeteristiquee determinaea du materiau supraconducteur. 

4. Precede da realisation aalon la r< van di cation 1, 
caracteri** an ce qua pour obtenir un materiau du type 
YBaCuO, lea organometalllques aont a baaa da ; 

Ba (C B H 5 ) 2 

Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H 5 ) 3 
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6. *>roc«d« g« r$*U?*tJon wfen u revindication 2, 
caracteristi en ce que le gaz porteur est gaz & base de chlore, 
do S$linJum, dt Fluor ou do Soufre. 
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POMMGE 




Y(C5H 5 J 2 BGlC 5 H5fe 



